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Since the amino groups in melamine could not be successful1y diazotized， the oxida-
tion of phenylhydrazino-s田triazinesby oxidizing agents has been studied in order to give 
phenylazo-s-triazines. Mono-， (1) (mp 210ー2110C)，di・， (mp 214-2150 C)， and trianilinome司
lamine， (mp 161-1620C)， N-ani1ino-N'-phenyl-， (1) (mp 215-2160C)， and N-anilino-N'， N"-
diphenyl-melamine (11) (mp 22与2300C) were prepared by the reactions of correspond-
ing chloro-s・triazineswith phenylhydrazine. The azo-s-triazines， such as 2・amino-4・
ani1ino-6-phenylazo-， (mp 233-2340C) (orange)， and 2，4・diani1ino-6・phenylazo-s-triazine， 
(mp 262-2630 C) (reddish orange)， were obtained by oxidation of I and 11 with an 
aqueous solution of ferric chloride at 50-700 C respectively. On the other hand， the 
oxidation of 1 did not give 2，4-diamino-6・phenylazo-s-triazine，but gave monophenyl-
melamine. 
緒言
一種のアゾ色素であるアリ{ノレアゾ-sートリアジン類は， いままでほとんど合成されていなし、。
これは，そのジアゾ成分となるべきメラミンをはじめとするアミノー「トリアチン類のアミノ基が，
他の芳香族アミノ基と異なり，ジアゾ化することが非常に困難であり， したがって，そのクアヅ化
合物をもってカップリングによりアリールアヅー「トリアジン類を得ることができなかったことに
その原因があるO したがって，アリ戸ルアゾートトリアジン類を合成するためには， ジアゾ化ーカッ
プリングの常法とは別の方法によらなければならない。この方法について現在までに知られている
ものには，アメリカ特許1)およびドイヲ特許れがあるにすぎない。アメリカ特許はアリールヒドラ
ジノー s-トリアジンの酸化による方法であり， またドイク特許はヒドラジノーs-トリアジンとブエノ
ーノレ類または芳香族アミン類との酸化的カップリングによる方法であるo
このアメリカ特許では，塩化シアヌルと 1ーヒドラジノ-8ーナフトー ノレー 3，6ー ジスルホン酸とを縮合
し，さらに2分子のアニリンを縮合させた後，酸化しており，このようにして得られる水溶性基を
もったアリールアゾ-sー トリアジンは普通のそノアグ染料と同じく酸性染料として羊毛を染色する
のに利用しうると述べているo
そこで，このアリ{ルヒドラジノ -sートリアジンの酸化によるアリ ~lレアゾ-5ートリアジンの合成
を基礎的に詳細に研究する目的で，次式に示すように， クロルートトリアジン類 ((I)--(V)]と
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プエニルヒドラジンCVDとを反応させて 5種類のアニリノメラミン類 (2，4-置換アミノ4 ブーエ
ニルヒドラジノートトリアジン類)[(噛}--C泊)Jを合成し，そのうち 3種類のアニリノメヲミン類
((刊)， (X)， (XI)Jの酸化を試みた結果， (X)および(XI)から目的とするブエニルアゾ-5'ートリ
アジン化合物[(盟)， (XlIT) Jを得たので報告する。
2 実 験
2・1原料
塩化シアヌル (1)，mp 143--1450 Cは試薬1扱品をそのまま，またブエニルヒドラジン CVDは
試薬1級品を減圧蒸留して， bp 1270 C j20mmHgのものを使用した。 2，4ージアミノー ιpロル-5'ート
リアジン(1)，mp なし，および2 ，4-~ アニリノー6ーグロル-5- トリアジン CV)， mp 196-1970 Cは
文献3)記載の方法によって， また 2ーアミノー4 ， 6ージクロル-5ートリアジ~(n)， mp 231-2320Cは
既報4)の方法によって合成した。 ιアミノー 4-アニリノー6ー クロルートトリアジン(N)，mp212-213 
OC (文献値 3)213.... 2140 C)は2-アニリノー4.6-~ クロルーsートリア~~に水ーアセトン中 40-
500Cでアンモニアを反応させて合成した。 CIV)の合成法として (n)にアュリ yを反応させる方法
もあるが，この方法では純度の低い(lV)が得られ，よい方法ではなかった。
酸化剤としてのNaN02，FeC1a・ 6H20，およびKgFeCCN)6は試薬1級品をそのまま使用した0
2・2実験方宏
(1)またはCs)と(VDとの反応の場合は，媒体として水を用い，その沸点で反応させた。場合に
よっては，反応中に脱酸剤を加え，反応液を中性に保つようにした。また，脱酸剤を加えず，反応
液が酸性で，生成物が溶解しているときは，反応後アルカリ性とし沈殿として生成物を得た。
くIV)またはCV)とCVDとの反応の場合は，媒体なしで160-2000Cに加熱反応させた後，内容物
を冷却し，水を加えて斡砕し，必要な場合はカセイソ~ !J"を加えてアルカリ性とし沈殿として反応
生成物を得た。
(1)と(町)との反応の場合は，まず両者をベンゼン中で混合した後，加熱してベンゼンを留去し
残留物を 140-2∞。Cに加熱，溶融反応させた。反応後，内容物を冷却し，水を加えて粉砕し，カ
セイソーダでアルカリ性とし沈殿として反応生成物を得た。
酸化反応はアユリノメラミン類を71<に溶解，または懸濁して，酸化剤の水溶液を加え，所定の温
度でかきまぜながら行ない，反応後，液が酸性の場合には中和し，沈殿として，反応生成物を得
-r~ 
1'-0 
3 結果および考察
3・1号ノアエリノメラミン@合成
2.4ージアミノイトクロルーs-トリアジン(1 )とプエニノレヒドラ♂ン(VDとの反応によるそノアニリ
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ノメラミン(刊〉の合成の結果は第1表のとおりで、ある。
第 1表 モノアニリノメラミ γ(咽〉の合成条件および結果
高 |叩l叫( g) I (g) [(1) : (IV)i 脱 酸 17温時間IRÞr.~~I~吋 粗(剤 (mR) I (min)反応温度 (min) I mp (OC) 
1 0.73 0.54 な し 5 30 bp 60 164~172 
2 0.73 0.54 1 : 1 な し 5 30 bp 30 164---172 
3 0.73 0.54 1 : 1 な し 5 30 bp 15 167---174 
4 0.73 0.54 1 : 1 な し 2 30 bp 30 163---169 
5 0.73 0.54 1 : 1 な し 2 5 bp 30 163~173 
6 0.73 0.54 1 : 1 な し 2 5 bp 10 167---176 
7 0.73 0.54 1 : 1 NaOH 2 5 bp 180 164----169 
8 0.73 1.08 1:2 C6HsNHNH2 2 10 bp 10 162---174 
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咽)
|収率
(%) 
88 
88 
88 
90 
90 
91 
92 
92 
第 1表からわかるとおり，一般に粗製品の融点範囲を広く，また精製品融点 (210-2110C)に
くらべて，かなり低く，不純であることがわかるo 反応に使用する水の量が少ないときの方がよく
また昇温および反応時間とも短いときに好結果が得られた。反応中に脱酸剤を加えると収率はわず
かに向上したが，純度の点は全く変化がなく，特に脱酸剤が必要であるとは考えられなかった。こ
の理由は反応生成物である(vn)が原料の(刊〉よりその塩基性が強く，反応の結果，生成した塩酸を
とり， (刊〉塩酸塩となり，脱酸剤としての役割を果たしているためで、あるo他の芳香族アミン類の
場合にも，同じ理由から脱酸剤が必要でないことが知られているヘ
第 1表のうち，最もよいと考えられる No.6の実験結果の詳細は次のとおりであるo
(1)， 0.73gと(刊)， 0.54g (モル比 1:1)とを水2ms中で混合し，かくはんしながら加熱し，
5min後に煮沸させ，それ以後10min還流反応させた後， 10%カセイソーダ溶液を加えて中和し，
沈殿として粗製の(刊)， mp167-1760C， O.99g (収率91%)を得，これを少量のメタノールで洗
浄し，さらに伊プタノールから再結晶して純粋なく刊)， mp 210---2110C， (無色針品)(N実験値
44.51弘計算値45.16%)を得たo nー プタノールによる再結晶の前のメタノールによる洗浄を行な
わないと，再結晶がいちじるしく困難になった。 。
(咽〉については， メラミ y とブエニノレヒドラジン(刊〕とを 140-160oCに加熱して合成している
特許6)があり， 2900C以上で昇華する物質であると報告されているが，著者ら7) の経験から推定す
ると，この方法による合成は非常に困難であると考えられる。
s ・2 ジアエリノメラ芝ンの合成
2ー アミノー 4.6ー ジクロル-sートリアジン(n)と(刊〕との反応によるジアニリノメラミン(VlB)の合成
の結果は第2衰のとおりである O
第 2表の No.1-4の結果からわかるとおり， (n)と(刊〉との反応においては前述の(1 )と(VD
との反応と異なり，脱酸剤が必要であることが認められた。すなわち，脱酸剤のない場合 (No.1) 
には，反応終了時の反応液がかなりの酸性を示し，反応が円滑に進行せず，粗製品の収率は低く，
また融点も低く，かっその範囲が広い。しかし(刊〉が過剰に存在すれば，その過剰分が脱酸剤とし
て作用し，反応を十分進行させる結果，粗製品の収率，純度をともに向上させている。特にモル比
1 : 3 (No.3)の場合がよく，この場合の反応終了時の pHは4.2となっているo この最終pHの値
を反応の進行の目安と考えてもよい。
しかし(VDを脱酸剤として用いることは(刊〕の浪費を招くから，この点を改良するために他の脱
酸剤について試みた。これが第2表の No.5-9の結果であるo この場合，カセイソーダF 炭酸ナ
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第2表 ジアニリノメラミン(¥11)の合成条件および結果
|(E〉|(百:Iモル比|
AG. I (g) I (g) ;( n ) : (胃〕 脱 酸 I (:i)Irz$&，~1吋最終[組剤 (mO)反応温度 (min)1 pH I mp (OC) 1収(%率〉
1 1.00 1 32 1: 2 な し 30 bp 120 2.2 155----173 83 
2 1.00 1.65 1 :2.5 CsHsNHNH2 30 bp 120 1 170-----178 91 
3 1.00 1.98 1:3 C6HsNHNH2 30 bp 184....191 98 
4 1.00 2.64 1 : 4 C6HsNHNHz 30 bp 120 ! 181 "-'187 96 
1.00 1.32 1:2 NaOH 30 bp 120 ー 170""-'178 77 
1.00 1.32 1:2 Na2COa 30 bp 120 9 169""-'177 87 
7 1.00 1.32 1: 2 NaHCOa 30 bp 120 I 188-----192 91 
8 1.00 CHaCOONa 30 bp 120 I 4 --5 189----193 93 
9 1.00 1.3211:2 CHaCOONa I 30 bp 15 4.6 193~196 94 
トリウム，炭酸水素ナトリウムではいずれも最終pHがアルカリ側にあり，特にカセイソーダ，炭
酸ナトリウムではその傾向が強い。したがって反応液があまりに酸性である場合と同様に，アルカ
リ性である場合もまた反応の進行には適さないことが認められる。しかし，酢酸ナトリウムでは反
応液の pHはいつも中性よりやや酸性側にあり， (羽〕を過剰に用いている場合とほぼ同じ条件とな
り好結果が得られた。また反応時間は 2hrも必要で、はなく， 15minで、すで‘に十分で、あることが認め
られたO
第 2表のうち，最もよいと考えられる No.9の実験結果の詳細は次のとおりであるo
(n)， 1.∞g， CVI)， 1.32g Cモル比 1:2) 2N酢酸ナトリウム溶液6ms (( n)に対して 2当
量〉を水24ms中で、混合し，その沸点に加熱し，かくはんしながら15min還流後， 10%カセイソーダ
で中和し，沈殿として粗製の(刊)， mp 193-1960C， 1. 75g (収率94%)を得， メタノ ~lレから再
結晶して純粋な CVID)，mp 214--2150C， (無色針晶)(N実験値 35.73%，計算値 36.36%)を得
た。 (VJB)はまだ文献に記載のない新化合物であるo
3・3 トリアエリノメラミンの合成
塩化シアヌノレ(1)と(刊〉との反応によるトリアニリノメラミン(目〉の合成の結果は第3表のとお
りである。
第3表 トりア二りノメラミン(!x)の合成条件および結果
(耳) Iモル比1- 品】 組 (IX)昇温時間
(g) (g)( 1) : (VOI (mO) (min) (OC) ¥ (hr) mp (OC) I収(g量r:1収(%率〉
1 1.00 1 : 6 10 40 140---145 2 2.00 92 
2 0.50 1. 76 1 : 6 10 45 140---145 1 100---115 1.02 94 
3 0.50 1.76 1 : 6 10 48 180~185 1 110---124 0.91 83 
4 0.50 1.47 1: 5 10 50 140---145 1 120--138 0.85 78 
5 0.50 1.47 1: 5 10 55 180"""'185 1 147--160 0.97 90 
6 0.50 0.88 1 : 3 10 30 140--200 1 >450 0.65 
a) 昇温時間中にベンゼンは留去され，反応温度に達するときには溶融反応となる口
第3表からわかるとおり，モル比を 1:6とし， (円〉を理論量の 2倍使用し，過剰分を脱酸剤と
して作用させた場合に，目的とするく庇〉が得られたが，粗製品がかなり不純であることは，ぞの融
点から認められる(精製品 mp161-1620C)。収率は反応温度が140--1450C，反応時聞が 1hrの
場合に最も良好であった。反応温度を 180-1850Cとするか，または反応時聞を 2hrとする場合は，
かえって収率は低下した。 (VI)の浪費を防ぐため， (V1)を少なく用いる場合を試みたが， モル比
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1 : 5の場合には反応生成物中に未反応の塩素原子を残している不純物がわずか検出され， また理
論量のモル比1:3の場合には未反応の塩素原子を残している化合物が多量に存在し， 目的とする
(阻)は得られなかった。 さらにそル比1:3の場合，脱酸剤として当量の酢酸ナトリウムを加える
場合も試みたが， (阻〕よりも高融点の化学構造不明の物質 (mp163-1750C)が生成し， (lX)は得
られなかった。
以上のようにく刊〕を過剰に使用し，かつ低温で短時間の反応の場合に好結果の得られる原因とし
ては副生する(刊〉塩酸塩が熱に対して比較的不安定であることが考えられるO これは既報8)の(1)
とPー アミノアセトアニリドとの反応の場合に似ているo
第3表のうち，最もよいと考えられる No.2の実験結果の詳細は次のとおりで、あるo
(1)， O.50gとCVl)， 1. 76g (モル比1:6)とをベンゼン10mt中で混合し，かくはんしながら加
熱し，その聞にベンゼンを留去し， 45min後に 1400Cまで昇温し， 140--1450 Cにかくはんしなが
ら1hr溶融反応させた。反応後，内容物を冷却し， 71<を加えて粉砕し， 10%カセイソ....-dt"溶液で
アルカリ性とし，沈肢として粗製の(阻)， mp100-1150C， 1.02g (収率94話〉を得，これを少量
のエーテルで洗梅し，さらにエタノ{ノレから再結晶して純粋の〔医)， mp161-1620C， (無色針晶〉
(N実験値31.16弘計算値31.58話〉を得た。エタノールによる再結晶の前のエーテルによる洗治
を行なわないと，再結晶がいちじるしく困難にな司た。
(阻)はすでに古く， Fries 9)によって合成されているが，本報のごとく， C 1)から直接合成する
のではなく， まずく1)と(VDとの反応により 2ー プエニルヒドラジノー4，6ージクロルー sートリアジンを
得，これにさらに(刊〕を反応させて合成している。しかし，その融点については何も記載がない。
3-4 N・7=リノ-N九フエニルメラミンの合成
2-アミノー 4-アニリノイトクロルー「トリアジンCW)と(VDとの反応によるNーアユリノーN'-プエニ
ルメラミンCX)の合成の結果は第4表のとおりであるo
第4表 N-アニリノ-N'ー ブェニノレメラミン(X)の合成条件および結果
1 
2 
3 
(W) 
(g) 
(VD 
(g) 
水
(ms) 
反応温度
(OC) 
160"'-'168 
160---180 
100 
粗
mp (OC) 
153"'-'167 
120....150 
154....157 
第4表からわかるとおり， No.l -2のように媒体なしに加熱反応させた場合の方が， 71<を媒体
として使用した場合よりも，その収率は高い。反応時間を30minとすれば，収率はやや向上するが
粗製品の純度は低下するから15minで、十分と考えられる。
第4表のうち，最もよいと考えられる No.1の実験結果の詳細は次のとおりであるo
(W)， 5.8gとCVI)，6.3g (モル比1: 2.2)とを溶媒を加えず混合し，かくはんしながら 1印~
1680Cに15min加熱反応後，内容物を冷却し水を加えてよく粉砕し， 10拓カセイソーダ溶液を加え
てアルカリ性とし沈殿として粗製の(X)，mp153-1670C， 7.3g (収率宙誕〕を得，これを少量の
メタノールで、洗浄し，さらにnー プタノールから再結晶して純粋な(X)，mp215-60C， (無色針晶〉
(N実験値33.42%，計算値33.43%)を得たo n-フ守タノールによる再結晶の前のメタノ{ルによる
洗浄を行なわないと，再結品がいちじるしく困難にな司たo (X)はまだ文献に記載りない新化合物
であるo
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3・5 N.アニリノーN'，N"-ジフエ二)1，メラ芝ン白合成
2 ， 4戸ジアニリノイトグロルートトリアジン CV) と CVD との反応による N-アニリa ノーN'.N"-~ フエ
ニJレメラミン(盟〉の合成の結果は第5表のとおりであるo
第 5表 N アーニリノ-N'，N"ー ジフェニルメラミン〈直〕の合成条件および結果
(V) I (百)Iモル比 l謀 体 l反応温度1反応時間l反応生成物 |再結晶品(XI)ω
高 I(g) 1 (g) I(v ) : (百)1 (ms) I (Oc) I (mi川一pmlk干Imp (Oc) I傍
1 I 1.22 I 0‘88 I 1: 2 0 180 I 20 179--188 I 1.53 I 224'"""'227 I 28 
2 10.89 I 0.71 I 1 :2.2; 0 180 I 20 I 162~169 I 1.04 I 226'"""'227 I 37 
3 1.20 I 0.961 1 :2.2 0 I 180 I 120 1 16日目 I1.56 I 228'"""'229 I 43 
4 10.6θI 0.55 I 1 :2.2 0 200 I 5 I 189--194 I 0.83 I 226--227 I 33 
5 I 1.28 I 1.02 I 1 :2.2 0 200 I 20 I 184--189 I 1.55 I 224----225 I 39 
6 12.64 I 2.10 1 1 :2.2 I 0 2∞ 50 I 183--194 I 3.33 I 224--226 I 42 
7 I 0.83 I 0.66 I 1 :2.2 0 160 I 20 I 162~173 I 0.99 I 227--228 I 44 
8 11.71 11.36 I 1 :2.2 0 1 160 I 30 I 161---193 I 2.佃 I227---2沼 I46 
9 I 1.06 i 0.82 I 1 :2.2 i 0 160 I 120 I 162--207 I 1.32 I 229--230 I 48 
10 I 0.99 I 0.36 I 1: 1叫水 30 100 I 120 I 189--190C) I 0.98叫!0 
11 10.卯 I0.79 I 1 :2.2 トルエンρ35I 110 I 120 I 177--194 I 1.49 I 2部--226 I 33 
12 I 0.64 i 0.51 I 1 :2.2 キシレ"/e)却 140 I 30 I 187---208 I 0.64 I 226--227 I 27 
13 I 0.92 I 0.73 I 1 :2.2 Iキシレン吻| ω I 1却 I 185---197 I 1.16 I 223--2部 I 47 
a)反応生成物を少量のメタノールで洗浄後， mp 223--2250C以上になるまで数回nー プタノールから再結
晶したものD
b)このほかに当量のカセイソーダを添加。
c)原料(V)回収。
d)原料(V)の回収率99%。
e)有機溶媒を使用したときは，反応後，水蒸気蒸留で溶媒を留去し，残留物として反応生成物を得たD
第 5表の No.10からわかるとおり，媒体として水を使用した場合は全く反応せず，ほとんど全部
の原料CV)を回収した。他の場合は目的とする(泊)が得られたが，反応生成物はかなり不純であり
(精製品融点229-おOOC)，その収量から優劣を判定することが困難であ勺たので，再結晶品を得
て，その収率から各条件の優劣を判定した。その結果，モル比は1:2.2の場合がよく，反応温度は
1印。Cの場合が最も良好であり，また実験の範囲内では反応時間が長い場合が一般に好結果を得
たo また溶媒としてキシレンまたはトルエンを使用することも可能であ司たが，反応生成物を取り
出すのに手数を要する上に，再結品品の収率も溶媒なしの反応にくらべて低かった。
第 5表のうち，最もよいと考えられる No.9の実験結果の詳細は次のとおりであるo
C V)， l.06gとCVD，O.82g (モル比1:2.2)とを溶媒を加えず混合し，かくはんしながら 1600C
に 2hr加熱反応後，内容物を冷却し，水を加えてよく掛砕し沈殿として粗製の CXD. mp 162-
2070 C. 1.32g C収率101%)を得，これを少量のメタノーJレで洗浄し，さらにrプタノールから 2
回再結品して，純粋なCXD.mp 229-おOoc. 0.63g C収率48%)C無色針晶)C実験値， C偲 .49
%， H5.45弱. N26.28%.計算イ直. C68.27%， H5.18%， N26.54髭〕を得たo nー プタノールに
よる再結晶の前のメタノールによる洗j争を行なわないと，再結晶がいちじるしく困難になった。
(別)はまだ文献に記載のない新化合物である。
3・6 毛ノア=日ノメラ芝ン白酒量化
モノアニリノメラミン(刊)， mp206-2070Cを水中で、酸化した結果は第6衰のとおりであるo
ただし， No.lでは加えられた塩酸のためく四)は塩酸塩となり， 7.kに溶解した状態で酸化を受け
No.2では，はじめから水に溶解させ，またNo.3では水に懸濁した状態で酸化を受けたoまた酸
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化剤の倍率は理論量に対するものであり，その理論量は(刊〕に対してNaN02では1モル，FeCla 
およびKaFe(CN)6では2モルとした。 No.lでは反応後，アルカリで中和し，またNo.2では反
応後の溶液を減圧濃縮し，塩酸塩をいったん取り出し，ついでアルカリで中和して反応生成物を得
た。
第6表 モノアニリノメラミン(咽〉の酸化条件および結果
(咽) I 水 ! 酸 化 剤 |反応温度|反応時間(粗モノフエニルメラミン
J魁
(g) I (ms) I化学式|量(倍)I (OC) I (hr) I mp (OC) I収率(%)
1 5.00 I 75 I NaN02 + HCl 
1.50 I 350 I FeC13・6H20
187~192 
207~210 
92 
77 2 
3 1.∞ 150 kaFe(C叫 +KOHI 1.251 25--27 I 0.5 I 1加"-'195 92 
第 6表からわかるとおり，いずれの酸化剤を用いても目的とする 2，4.ージアミノー 6ー フエニルアゾ
ートトリアジンが得られず，モノブエニルメヲミンを得たo
第6衰のうち，最もよいと考えられる NO.lの実験結果の詳細は次のとおりであるo
(刊)， 5.00gを水30msおよび 2N塩酸 33mllに溶解し，室温 (25-330C)でかきまぜなが
ら NaN02，3.18g ((刊)と当モル量〉を水12m/.に溶解した液を滴加し，滴カE後室温で2hrかく
はんし反応させた。反応後， 10%カセイソ ..pt.でアルカリ性とし沈殿として粗製のモノブエニルメ
ラミン.mp 187-1920C. 4.27g (収率92話〕を得た。これを水から数回再結晶して純粋のそノフ
エニルメラミン. mp 209-2100C. (無色針晶)(実験強， (C53.53%， H5.06%. N41.34%.計
算値. C53.46%. H4.99弘 N41.56~五〉を得，これの化学構造の確認は既報10) によって合成した
標品との混融試験によった。
粗製のモノブエニルメラミンを7.1<.から再結品している途中に， 7.1<.に比統的難溶な黄色物質 mp
229--2330C (分解)O.20gを得，これを水から再結品して，ほぽ純粋な黄色針晶， mp239-2400 C 
(分解) (実験値， C43.28%. H4.16%， N36.88払 012.66%)を得たが，この物質の化等構造
については不明であるo
モノアニリノメラミン(四)の酸化において， 目的とする2.4ージアミノー ιフエニノレアゾ-sートリア
ジンが得られず，モノフエニルメラミンが得られるという異常性および化学構造不明の黄色物質に
ついては目下検討中であり，次の機会に報告する予定である。
3・7 N-アニリノ-N'・7I.ニノレメラミンの酸化
N-アニリノ-N'ーフエニルメラミン(X)，mp 213-2150 C，を71<に懸濁して酸化した結果は第7
表のとおりである。
第7表 N.ー アニりノ-N'-フェニルメラミンCX)の酸化条件および結果
(X) I 水| 酸 化 剤 |反応温度|反応時間|
胤 一一一一一一一一一一一l一一一
(g) I Cmfl，) I化学式 1:量(告)I (OC) I (hr) I 
N叫 + HClα2 I 2剖1ト叩~
2 I 0.50 I 10∞o I NaN02 + HC口 6 I 23"-'27 I 7 
3 I 0.52 I 90 I F‘eCla• 6 H20 1 I 48....5呂 7
粗(盟)
mp 代) I収率(%)
25.....230 94 
213.....23 88 
232.....234 84 
第7表からわかるとおり，いずれの酸化剤の場合にも正常な酸化がおこり，目的とする2ーアミノ
-ー4-アユリノ4 プーエニノレアゾ-s-トリアジy(班)が得られた。 HNOz酸化の場合，あまりに過剰の
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HN02を使用すると副反応がおこり，生成物の純度をさげ，また収率も低下した。 FeC13酸化にお
いてはHN02酸化と異なり，反応温度を高くすることが可能であり，反応を十分に進行させうる利
点があり，純度の高い生成物が得られた。しかし，収率はやや低下した。
第7表のうち，最もよいと考えられる No.3の実験結果の詳細は次のとおりであるo
( X)， O.52gを7k70msに分散させ，FeC1a・ 6H20，O.96g C X)に対して2モル〉を水2Om.6に溶
解した液を加え，かくはんしながら 48----520Cに7hr加熱反応させた後，沈殿として粗製の(潤)，
mp 232----2340C， O.42g (収率84話〉を得， これをnー プタノ{ノレから再結品して純粋の(盟)， mp 
233-2340C， (とう色針品)(実験値， C 61.68弘 H5.16%， N 33.03弘計算:{itC 61.84%， 
H4.50%， N33.66%)を得た。(盟〉はまだ文献に記載のない新化合物であるo
3・8 N-アニリ.I-N'，N".ジフエニルメラミンD酸化
Nー アニリノーN'.N"-v-フエニノレメラミン(XD，mp 229--おOOCを水に懸濁して酸化した結果は
第8表のとおりであるo
第8表 Nー アニリノ-N'，N"ー ジフエニルメラミン(XI)の酸化条件および結果
[〈円水lFi伝 (g) l(ms) 学式 剤 |同温竹間|反応生成物)1再結…》|量(倍)1ec) 1 (hr) 1 mp(OC) 1収量(g)1mp(OC) I収率(%)
40 I NaN02十HCl 2 25--31 7 210~214 0.48 262~263 34 
2 10.59 60 NaN02+HCl 6 28~30 7 23....250 0.59 261....262 52 
3 10.63 65 NaNOz+HCl 6 25....28 14 238~252 0.63 262~263 68 
4 0.50 45 NaN02+HCl 8 26~33 7 250~256 i 0.50 262--263 76 
5 0.50 60 NaNOz+HCl 10 i 26--30 14 205....20 0.49 255~257 10 
6 0.50 50 FeCla・6HzO 3 1 25....28 7 215--220 0.51 262~263 40 
7 0.50 100 FeCla・6H20 4 21~23 7 212~221 0;50 262--263 20 
8 0.50 115 FeCla・6H20 3 70 7 262~263 0.51 262~263 78 
9 0.50 115 FeC13・6H20 3 70 3 262....263 0.50 262....263 82 
10 0.50 140 K3Fe(CN)6十KOH 3 50 4 215~225 0.50 262--263 40 
11 0.50 140 KzFe(CN)s+KOH 3 70 4 213""'216 I 0.48 I 262~263 48 
12 0.50 140 K3Fe(CN¥+KOH 3 70 1 215--235 1 0.48 1 262~263 48 
a)反応生成物を氷酢酸から 1回再結晶したもの。
第8表からわかるとおり，いずれの酸化剤の場合にも正常な酸化がおこり，目的とする2，4ージア
ニリノ-6ー ブエニルアゾ-sートリアジン (XIIT)が得られた。この酸化の場合，反応生成物中に未反応
の(盟〕がすべて混入している可能性があるので，反応生成物の収量はあまり意味がなく，再結晶品
の収率でその酸化反応条件の優劣をきめる必要があるo ただ反応生成物の融点は酸化の進行の程度
を示している。
HN02酸化においては反応温度を高めることが困難で、あり，酸化を十分に進行させるには No.4
のごとく，かなり過剰の酸化剤を必要とした。しかしNo.5のごとし酸化剤があまり過剰であり
かつ長時間であると副反応が顕著になり，目的の (Xill)の収率をいちじるしく低下させることを認
めた。 FeC13酸化の場合，低温では酸化は不十分であるが，この場合はHN02酸化と異なり，反応
温度を高くすることが可能であり，700Cで、酸化した結果， No.8およびNO.9にみられるとおり反
応が順調におこり，反応生成物のままでも再結晶品と同じ融点を示すものが定量的に得られ，また
反応時間も 3hrで、十分であることを認めた。 K3Fe(CN)6酸化でも反応温度を高くすることは可能
であったが， KaFe(CN)6の酸化力が弱く，反応は十分に進行しなかった。
第8表のうち，最もよいと考えられる No.9の実験結呆の詳細は次のとおりである。
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(目)， O.50gを水50mO中に分散させ， FeClg・6H202.19g CCXDに対して6モノレ〉を水65mOに
溶解した液を加え， 700Cにかくはんしながら 3hr加熱反応させた後， 沈肢として粗製の(X][)，
mp 262-30C， O.50g (収率100%)を得，これを氷酢酸から 1回再結晶して精製した (XN)，mp 
262--30C，O.41g (収率82)%を得たO これをさらに氷酢酸から数回再結晶して純粋なくX][)，mp 
262-30C， (赤とう色針晶)(実験値， C68.29%， H4.58%， N26.20%，計算値， C 68.65%， 
H4.66~五， N26.69沼)を得た。 (X][)はまだ文献に記載のない新化合物であるO
3・9 フエニルアゾ-8""トリアジン類による分散染色
前記のとおり合成した(盟〕および(XJ[)は一種のアゾ色素であり，とう色ないし赤とう色の物質
である。また，その分子中に水溶性基をもたないので、分散染料として使用しうるのではないかと考
え，ナイロン布を常法により分散染色した結果，責色の染色物が得られたが，染着量が少なく，十分
な染色濃度を得ることができなかった。これは(盟〉および(X][)の化学構造から考えて，やや分子
が大きすぎるきらいがあるためであると推定される。分散染料として適当な先に子の大きさのものは
2 ， 4ージアミノイトブエユルアデートトリ 7~ンであると考えられるが，これはすでに述べたとおり，
モノアニリノメラミ Y(W)の酸化によっては得られなかった。この原因については目下検討中であ
り，後に報告する予定であるo
4総括
メラミンのアミノ基をタアグ化することは非常に困難であるので， フエニルヒドラタノートトリ
アジン類を薬剤酸化して，フエニノレアゾ十トリアジン類を得ょうとした。 ブエニノレヒドラ♂/十
トリアジン類， すなわち，モノー，~-，およびトリーアニリノメラミン， NーアニリノーN'ーフエニルー
およびNーアニリノーN'，Nにジブ Z ユルーメラミンを相当するグロル-s-トリアジン類とフエニルヒ
Fラジyとの反応によって合成した。このうち， N-アニリノ-N'ー フエニルー，およびNーアニリノ
-N'，N"ー タフエニルーメラミンを水中でFeClavこよって50-700Cで酸化して，それぞれ目的とする
2トアミノー 4-アニリノイトプエニルアゾー，および2，4ージアニリノ-6-ブエニルアゾ寸}トリアジyを
得た。これらはとう色ないし赤とう色の色素であり，分散染色によりナイロンを黄色に染色したが
染色濃度は十分でなかった。モノアニリノメラミンの酸化によ勺ては目的とするアゾ-sートリアジ
ンは得られず，モノフエニルメラミ Yが得られた。この異常な反応については目下その原因を検討
中である O
付記本研賓の研努費の一部は昭和38年度文部省科学研質費によった。記して謝意を表すo
また，本稿は工業化学雑誌， 68， 311 (1965)に拒載されたものに加筆して転載したものである。
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